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(§) Verfahren zunn Trennen eines C4-Kohlenwasserstoffgemisches 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
Trennen eines C 4 -Kohlenwasserstoffgemisches, enthal- 
tend 

1,3-Butadien, Butene, Butane, und sonstige C 4 -Kohlen- 
wasserstoffe, in mindestens 4 Fraktionen, wobei 

a) die Fraktion (a) im wesentlichen aus 1,3-Butadien, 

b) die Fraktion (b) im wesentlichen aus Butenen, 

c) die Fraktion (c) im wesentlichen aus Butanen und 

d) eine oder mehrere Fraktionen (d), die im wesentlichen 
aus den sonstigen C 4 -Kohlenwasserstoffen bestehen, 
durch Ext raktivdesti Nation mittels NMP, 

wobei man 

das gasfdrmige C 4 -Kohlenwasserstoffgemisch zunachst 
mit NMP in einer Extraktionszone (I) in Kontakt bringt, wo- 
bei das 1,3-Butadien und die sonstigen C^-Kohlenwasser- 
stoffe vom NMP im wesentlichen vollstandig absorbiert 
werden, die Butene und Butane jedoch im wesentlichen 
in der Gasphase verbleiben. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
Trennen eines C 4 -KohlenwasserstorYgemisches en thai tend 
1,3-Butadien, Butene, Butane, und sonstige C 4 -Kohlen was- 
serstoffe, in mindestens 4 Fraktionen, wobei 

a) die Fraktion (a) im wesentlichen aus 1,3-Butadien, 

b) die Fraktion (b) im wesentlichen aus Butenen, 

c) die Fraktion (c) irn wesentlichen aus Butanen und 

d) eine oder mehrere Fraktionen (d), die im wesentli- 
chen aus den sonstigen C 4 -Kohlenwasserstoffen beste- 
hen, 

durch Extraktivdestillation mittels N-Metyl-2-pyrroli- 
dinon (NMP), 
wobei man 

1. das gasformige C 4 -Kohlenwasserstoffgemisch zu- 
nachst mit NMP in cincr Extraktionszonc (I) in Kon- 
takt bringt, wobei das 1,3-Butadien und die sonstigen 
C 4 -Kohlenwasserstoffe vom NMP im wesentlichen 
vollstandig absorbiert werden, die Butene und Butane 
jedoch im wesentlichen in der Gasphase verbleiben; 

2. die nicht-absorbierten Butene und Butane (Gas- 
strom be) und die in Schritt 1 gebildete Extraktionslo- 
sung (Extraktionslosung ad) getrennt aus der Exlrakli- 
onszone (I) entfernt; 

3. die Extraktionslosung (ad) in eine Desorptionszone 
(I) mit gegeniiber der Extraktionszone (I) verminder- 
tem Druck und/oder erhohter Temperatur uberfuhrt und 
dabei aus der Extraktionslosung (ad) 1,3-Butadien de- 
sorbiert, wobei der Hauptteil der sonsugen GrKohlen- 
wasserstoffe in der flussigen Phase verbleibt; 

4. die in Stufe 3 gebildete Extraktionslosung (Extrakti- 
onslosung d) und das desorbierte 1,3-Butadien (Frak- 
tion a) getrennt aus der Desorptionszone (I) entfernt; 

5. die Extraktionslosung (d) in eine zweite Desorpti- 
onszone (II) mil gegeniiber der Desorptionszone (1) 
vermindertem Druck und/oder erhohter Temperatur 
uberfuhrt und dabei aus der Extraktionslosung (d) die 
sonstigen C 4 -Kohlenwasserstoffe desorbiert; 

6. das in der Desorptionszone (II) gebildete NMP, das 
im wesentlichen frei ist von C 4 -KohlenwasserstofYen, 
und die desorbierten sonstigen CVKohlenwasserstoffe 
in Form einer oder mehrerer Fraktionen (d) getrennt 
aus der Desorptionszone (II) entfernt; 

7. den Gasstrom (be) zunachst mit dem in Schritt 6 ge- 
bildeten NMP in einer Extraktionszone (II) in Kontakt 
bringt, wobei die Butene vom NMP im wesentlichen 
vollstandig absorbiert werden, die Butane jedoch im 
wesentlichen in der Gasphase verbleiben; 

8. die nicht-absorbierten Butane (Fraktion c) und die 
in Schritt 1 gebildete Extraktionslosung (Extraktions- 
losung b) aus der Extraktionszone (II) entfernt; 

9. die Extraktionslosung (b) in eine Desorptionszone 
(EI) mit gegeniiber der Extraktionszone (II) verminder- 
tem Druck und/oder erhohter Temperatur uberfuhrt und 
dabei aus der Extraktionslosung (b) die Butene desor- 
biert; 

10. das in Schritt 9 gebildete NMP, das im wesentli- 
chen frei von CrKohlenwassersloffen ist, und die de- 
sorbierten Butene (Fraktion b) aus der Desorptionszone 
(III) entfernt; 

11 . das in Schritt 9 gebildete NMP in eine der Extrak- 
tionszonen zurUckfUhrt. 

Ein Verfahren zur Abtrennung von 1,3-Butadien aus ei- 
nem C 4 -Kohlenwasserstoffgemisch ist beispielsweise aus 
der DE-A-27 24 365 bekannt. Bei diesem Verfahren wird 



kurz gesagt aus einem C 4 -Kohlenwasserstoffgemisch, das 
Butane, Butene, 1,3-Butadien und sonstige CrKohlenwas- 
serstoffe enthalt. durch Extraktivdestillation mit NMP als 
Absorptionsrnittel liber verse hi edene Absorptions- und De- 

5 sorptionsstufen eine Butane-Butene-Mischfraktion, eine 
1,3-Butadien fraktion und eine Fraktion, die die ubrigen Ge- 
misch C 4 -Kohlenwasserstoffe enthalt, gewonnen. Das beno- 
tigte NMP durchlauft im Rahmen des Gesamtverfahrens ei- 
nen geschlossenen Kreislauf. NMP, das keine C 4 -Kohlen- 

10 wasserstoffe mehr enthalt (endadenes NMP), wird am An- 
fang eines Cyclus zunachst mit dem C 4 -Kohlenwasserstoff- 
gemisch beladen, durchlauft die verschiedenen Absorpti- 
ons- und Desorptionsstufen, bis am Ende eines Cyclus ent- 
ladenes NMP bereitgestellt wird, indem man die C 4 -Kohlen- 

15 wasserstoffe vollstandig desorbiert. Das Verfahren zeichnet 
sich dadurch aus, daB die einzelnen Stufen uber indirekte 
Warmeaustauschprozesse besonders gunstig verkoppelt 
sind. 

Die Abtrennung von 1,3-Butadien und 2-Butenen in ge- 
20 trennten Frakdonen sowie die Abtrennung von 1 ,3-Butadien 
und Acetylenen in getrennten Fraktionen aus CpKohlen- 
wasserstoffgemischen ist in von V. A. Gorshkov et al. in der 
Druckschrift "The Soviet Chemical Industry", No. 11, No- 
vember 1971 beschrieben. 
25 Die EP-A-141 356 belriffl ebenfalis die Abtrennung von 
einer 1,3-Butadienfraktion, aus einem C 4 -Kohlenwasser- 
stoffgemisch mittels Extraktivdestillation unter Verwen- 
dung von NMP. Die Verwendung von Kolonnen, bei denen 
Absorptions- und Desorptionszone in jeweils einer einzigen 
30 Kolonne integriert sind, machen dieses Verfahren besonders 
wirtschaftlich. 

Aus der EP-A-5788 ist ein Verfahren zur Abtrennung ei- 
ner 1,3-Butadien- und einer Butinfraktion aus einem C4- 
Kohlenwasserstoffgemisch mittels ExtraktivdesUllation un- 

35 ter Verwendung von NMP bekannt. 

Die EP-A-9630 betrifft ein Verfahren zur getrennten Ab- 
trennung von Styrol und 1,3-Butadien aus einer Mischung, 
die ansonsten C 4 -Kohlenwasserstoffe enthalt, wobei man 
zunachst das Styrol aus dem Gemisch durch Destination ab- 

40 trennt und das und 1,3-Butadien aus der verbleibenden Mi- 
schung mittels Extraktivdestillation abtrennt. 

Aus der US 5 242 550 ist die Trennung einer Butene-Bu- 
tane- Mischung mittels Extraktivdestillation mittels NMP als 
Absorptionsrnittel bekannt. 

45 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfah- 
ren bereitzustellen, mit dem die Trennung eines C 4 -Kohlen- 
wasserstoffgemisches in eine Butane-, Butene-, 1,3-Buta- 
dien-Fraktion sowie eine Fraktion, die die sonstigen Q- 
Kohienwasserstoffe enthalt, besonders effizient und wirt- 

50 schaftlich moglich ist. Insbesondere sollen bei diesem Ver- 
fahren die benotigten Energiemengen und die Investitions- 
kosten besonders gering sein. 

DemgemaB wurde das eingangs beschriebene Verfahren 
gefunden. 

55 Das Verfahren ist auf C4-Kohlenwasserstoffgemische an- 
wendbar, die 1,3-Butadien, Butene, Butane, und sonstige 
C 4 -Kohlen wasserstoffe enthalten . 

Sotche C 4 -KohlenwasserstofTgemische werden z. B. als 
C4 Fraktionen bei der Herstellung von Athylen und/oder 

60 Propylen durch thermisches Spalten einer Petroleumfrak- 
tion z. B. von verflussigtem Peu-oleumgas (LPG), Leicht- 
benzin (Naphta), Gasol oder dgl. als Kohlenwasserstoff- 
Fraktion erhalten. Weiterhin werden solche C 4 -Fraktionen 
bei der katalytischen Dehydrierung von n-Butan und/oder n- 

65 Butcn erhalten. Die C 4 Fraktionen erhalten in der Rcgcl Bu- 
tane, n-Buten, Isobuten, 1.2 Butadien, Vinylacetylen, Athy- 
lacetylen, 1,2-Butadien und gegebenenfalls geringe Mengen 
an C 5 -Kohlenwasserstoffen, wobei der 1,3-Butadiengehall 



BEST AVAILABLE COPY 



3 



H 198 18 810 A 1 



ira allgemeinen 10 bis 80 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
20 bis 70 Gewichtsprozent, insbesondere 30 bis 60 Ge- 
Avichlsprozent bctragt, wahrend der Gehalt der C 4 -Fraktio- 
nen an Vinylacetylenen, Al.hylaceiylen und 1,2-Butadien 
' (in» foigcndcn Text "sonstige Kohlenwasserstoffe" genannt) 
- insgesamt 5 Gewichtsprozent im allgemeinen nicht uber- 
sieigt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich rait Vorteil be- 
sonders auf solche C 4 -Kohlenwasserstoffgemische an wen- 
den, die 

- 10 bis 80 Gew.-% 1,3-Butadien; 

- 10 bis 60 Gew.-% Butene; 

- 5 bis 40 Gew.-% Butane; und 

- 0,1 bis 5Gew.-% sonstige C 4 -Kohlenwasserstoffe 
enthalten. 

Bci dem als sclcktivcn Losungsmittcl cingcsctztcn NMP 
handelt es sich im allgemeinen urn ubliche technische Ware, 
die bis zu 15 Gew.-% Wasser enthalten kann. 

Die Extraktionszonen werden bevorzugt in Form von Ko- 
lonnen ausgefuhrL durch die man die Gasstrome im Gegen- 
strom zum NMP leitet. Dieses Verfahren ist in Fig. 1 sche- 
matise h dargestellt . 

In SchriLl 1 wird das zu trennende C 4 -Kohlenwasserstoff- 
gemisch zunachst gasfdrmig niit NMP in eine Extraktions- 
zone (I) eingespeist und dort miteinander in Kontakt ge- 
bracht, wobei das 1,3-Butadien und die sonstigen C4- Koh- 
lenwasserstoffe vom NMP im wesentlichen vollstandig ab- 
sorbiert werden, die Butene und Butane jedoch im wesentli- 
chen in der Gasphase verbleiben. Bei dem eingespeisten 
NMP und C 4 -KohlenwasserstofTgemisch be tragi das Men- 
gen verhaltnis NMP zu C4-Kohlenwasserstoffgemisch 5 : 1 
bis 20 : 1 in die Extraktionszone (I). 

Fur diesen Extraktionsschritt eignen sich die allgemein 
bekannten Ex traktions verfahren. 

Aus der Extraktionszone (I) wird im allgemeinen ein Gas- 
strom, der vor allem nicht- absorbierte Butane und Butene 
(Gasstrom be) am Kopf der Kolonne und die Extrakuonslo- 
sung (Extraktionslosung ad) aus dem Sumpf der Kolonne 
entfernt. 

Die Extraktionslosung (ad) enthalt im allgemeinen nur 
noch 0 bis 1 Gew.-% der ursprunglich im C 4 -Kohlenwasser- 
stoffgemisch vorhandenen Butene und Butane. 

Der Gasstrom (be) enthalt neben den Butenen und Buta- 
nen im allgemeinen nur noch 0 bis 1 Gew.-% des ursprung- 
lich im C 4 -Kohlenwasserstoffgemisch vorhandenen 1,3-Bu- 
tadiens und der sonstigen Q-KohlenwasserstofTe. 

Zur Desorption des 1,3-Butadiens aus der (Extraktionslo- 
sung ad) wird sie in eine Desorptionszone (I) mil gegeniiber 
der Extraktionszone (I) vermindertem Druck und/oder er- 
hohter Temperatur uberfuhrt und dabei aus der Extraktions- 
losung (ad) 1.3-Butadien (l 7 3-Butadienfraktion a) desor- 
biert, wobei der Hauptteil der sonstigen C 4 -Kohlenwasser- 
stoffe in der rlussigen Phase verbleibt. Druck und Tempera- 
tur werden dabei im allgemeinen so gewahlt, daB bis auf Re- 
ste im ppm-Bereich das gesamte in der (Extraktionslosung 
ad) vorhandene 1,3-Butadien desorbiert wird. Bevorzugt 
liegt in der Desorptionszone (I) der Druck auf gleicher Hone 
wie in der Extraktionszone (I) und die Temperatur 20 bis 
25°C hoher als in der Extraktionszone (I). 

Die aus der Desorptionszone (I) entfernte 1,3-Butadien- 
fraktion (a) weisl ublicherweise ein Reinheit von 95 bis 
99 Gew.-% auf. 

Die durch Desorption von 1,3-Butadicn in der Desorpti- 
onszone (I) gebildete Extraktionslosung (d) wird anschlie- 
Bend aus der Desorptionszone (I) entfernt und in eine zweite 
Desorptionszone (II) mil gegeniiber der Desorptionszone (I) 
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vermindertem Druck und/ode^WKohter Temperatur uber- 
fuhrt. Druck und Temperatur werden dabei so gewahlt, daB 
pmktisch alle noch im NMP verbliebenen C 4 -Kohlenwas- 
se-stoffe desorbiert werden, sie liegen im allgemeinen bei 
5 1,5 bar und 150°C. 

Die desorbierten sonstigen C 4 - Kohlenwasserstoffe und 
das NMP werden in Form einer oder mehrerer Fraktionen 
(d) getrennt vom NMP aus der Desorptionszone (II) ent- 
fernt. AnschlieBend bringt man den Gasstrom (be) zunachst 
10 mit dem in der Desorptionszone (II) riickgewonnenen NMP 
in einer Extraktionszone (II) in Kontakt, wobei die Butene 
vom NMP im wesentlichen vollstandig absorbiert werden, 
die Butane jedoch im wesentlichen in der Gasphase verblei- 
ben. 

15 Die Extraktionszone (II) ist im allgemeinen in Form einer 
Waschkolonne ausgefuhrt. Im allgemeinen weisen Fullkor- 
perkolonnen mit 30 bis 70 theoretischen Boden eine hinrei- 
chend gutc Trcnnwirkung auf. Es sind auch Bodcnkolonncn 
oder mit strukturierten Packungen ausgeriistete Kolonnen 
20 moglich. Mit Vorteil ist die Waschkolonne im Kolonnen- 
kopf mit einer Ruckwaschzone ausgeriistet, die beispiels- 
weise 4 theoretische Boden aufweisen kann. Diese Ruck- 
waschzone dient zur Riickgewinnung von im Kolonnenkopf 
vorhandenem LbsungsmitteL 
25 Das Mengenverhaltnis NMP zu Gasstrom (be) bei der Zu- 
fuhrung zu Extraktionszone (II) betragt zweckmaBigerweise 
10: 1 bis 20: 1. 

Gute Trennergebnisse werden beispielsweise erzielt, 
wenn man einen Kopfdruck der Waschkolonne von unge- 
30 tahr 4 bar wahit. Die Kopftemperatur kann bei 50 bis 60°C 
liegen. 

In der Extraktionszone (II) wird eine gasformige Butan- 
fraktion (Fraktion c) und eine die Butenfraktion (Fraktion c) 
enthaltene Extraktionslosung (b) gebildet. Wird die Extrak- 
35 tivdestillation wie vorstehend beschrieben durchgefiihrt, so 
erhalt man eine Fraktion (b), die bis zu 5 Gew.-% mit Buta- 
nen und eine Fraktion (c), die bis zu 15 Gew.-% mit Butenen 
verunreinigt ist. 

Die Extraktionslosung (b) wird in eine Desorptionszone 
40 (EI) mit gegeniiber der Extraktionszone (II) vermindertem' 
Druck und/oder erhohter Temperatur uberfuhrt und dabei 
aus der Extraktionslosung (b) die Butene desorbiert. Die De- 
sorption der Butene und der gegebenenfalls als Verunreini- 
gung darin enthaltenen anderen C 4 -Kohlenwasserstoffe 
45 kann grundsatzlich analog zu der Desorption der sonstigen 
C 4 -Kohlenwasserstoffe in der Desorptionszone (II) erfol- 
gen. 

Die Desorptionszone (IH) kann beispielsweise in Form 
einer Waschkolonne ausgefuhrt sein, die 5 bis 15, bevorzugt 
50 8 bis 10 theoretische Stufen und eine Ruckwaschzone mit 
beispielsweise 4 theoretischen Stufen aufweist. 

Das in der Desorptionszone (TCI) ruckgewonnene NMP 
wird in die Extraktionszonen (I) ? (II) und/oder (HI) zuruck- 
gefuhrt. 

55 Wird eine 1,3-Butadienfraktion mit einer besonders ho- 
hen Reinheit gewunscht, geht man bevorzugt auf folgende 
Weise vor: 
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- Die 1.3-Butadienfraklion (a), die man aus der De- 
sorptionszone (I) entfernt, wird nochmals in einer Ab- 
sorptionszone (IE) mit NMP in Kontakt gebracht, das 
aus der Desorptionszone (II) oder (HI) zuruckgewon- 
nen wurde, wobei ein Teil der Frakuon (a) und der 
uberwiegende Teil an sonstigen C 4 -Kohlenwasser- 
stoffen, die noch als Vcrunrcinigung in der Fraktion (a) 
enthalten sind, vom NMP absorbiert werden (Extrakti- 
onslosung ax). 

- Der nicht absorbierte Teil der Fraktion (a) wird aus 
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der Extraktionszone geirennt entfemt und die Extrakti- 
onsldsung (ax) in die Extraktionszone (I) zuruckfuhrt. 

Diese Van ante isl in Fig. 2 verdeullicht.. 

Fur die Extraktionszone (EI) gilt sinngemaB das gleiche 
wie fur die Extraktionszone (I), was die Ausfuhrung der Ex- 
traktionskolonne und die Parameter Druck und Temperatur 
betrirrt. Das Verhaltnis an eingespeistem NMPzu 1,3-Buta- 
dienfraktion (a) entspricht 1 : 3 bis 1 : 6. 

Bevorzugt werden Druck und Temperatur so gewahlt, daB 
bis auf Reste im ppm-Bereich das gesamte des in der 1,3- 
Butadienfraktion (a) enthaltenen 1,3-Butadiens abgetrennt 
wird. Das nicht-absorbierte 1,3-Butadien und aus der Ex- 
traktionszone (EI) abgezogene 1 ,3-Butadien weist ublicher- 
weise eine Reinheit von mehr als 99 Gew.-% auf. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich besonders 
wirtschaftlich ausiiben, wenn man die Warme des NMP, das 
man durch Aufkochcn der Extraktionslosungcn (b) und (d) 
gewinnt durch indirekten Warmeaustausch in einer Warme- 
austauschzone, der Desorptionszone (I), (E) und/oder (EH) 
zufiihrt und die Desorption in diesen Desorptionszonen da- 
durch bewirkt, daB man die Temperatur in der Desorptions- 
zone (I) gegenuber der in der Extraktionszone (I), die Tem- 
peratur in der Desorptionszone (II) gegenuber der in der De- 
sorptionszone (I) bzw. die Temperatur in der Desorptions- 
zone (III) gegenuber der in der Extraktionszone (II) erhdht. 

Die Abtrennung der Fraktion (a) (Butadien) aus dem C4- 
Kohlenwasserstoffgemisch wird bevorzugt so ausgefuhrt, 
wie es in der DE-A 27 24 365 beschrieben ist. Besonders 
bevorzugt wird dieser Teil des Verfahren s so durchgefuhrt, 
wie es in Fig, 3 beschrieben ist. 

Nach diese Verfahrensvariante wird folgendermaBen vor- 
gegangen: 

Die extraktive Destination wird in mehr als einer Kolonne, 
im allgemeinen in zwei Kolonnen ausgefuhrt, die zusam- 
men uber mehr als 100 praktische Boden verfiigen. Zweck- 
maBig wird man bei der Verwendung von zwei Kolonnen 
die oberhalb des Punktes, an dem das C4-Kohlenwasser- 
stoffgemisch in die extraktive Destillationszone eingefuhrt 
wird, liegende Absorptionsstufe in die erste Kolonne und 
die unterhalb des Einfiihrungspunktes des Kohlenwasser- 
stoffgemisches liegende Anreicherungsstufe in die zweite 
Kolonne veriegen, d. h. der Einfiihrungspunkt fur das Koh- 
lenwasserstoffgemisch ist am Kopf der zweiten Kolonne 
oder vorzugsweise am Sumpf der ersten Kolonne. Vorzugs- 
weise wird man zwischen Absorptionsstufe und Anreiche- 
rungsstufe keine Kompressionsstufe zwischenschalten, son- 
dern solche Druckverhaltnisse innerhalb der extraktiven De- 
stillationszone aufrecht erhalten, wie sie sich von selbst in 
der extraktiven Destillationszone bei Fehlen von Kompres- 
sions- und/oder Druck mi nderungsstu fen innerhalb der ex- 
traktiven Destillationszone einstellen, so daB der Druck am 
Boden der extraktiven Destillationszone entsprechend dem 
ublichen Druckverlust in den Kolonnen mindestens dem 
Druck am Kopf der extraktiven Destillationszone entspricht. 
In der Regel betragt die Druckdifferenz zwischen Kopf und 
Boden der extraktiven Destillationszone 0,1 bis 3, vorzugs- 
weise 0,2 bis 2 bar. 

Im allgemeinen wird man in der extraktiven Destillations- 
zone Drucke zwischen 1 bis 9, vorzugsweise 2 bis 8 bar, ins- 
besondere 3 bis 7 bar anwenden. Die Drucke im unteren 
Drittel der extraktiven Destillationszone, d. h. dem Bereich, 
der von den unteren Boden der extraktiven Destillations- 
zone eingenommen wird, die etwa einem Drittel der Ge- 
samtbodcnzahl der extraktiven Destillationszone cntsprc- 
chen, betragen in der Regel 1,5 bis 9, vorzugsweise 2,5 bis 
8, insbesondere 3,5 bis 7 bar. 

Der aus den Extraktivdesiillationszoncn abgezogene Ex- 



trakt wird zunachst auf einen hoheren Druck gebracht als 
der Druck in der Extraktivdestiilationszone. 

Dies kann beispielsweise mit einer Flussigkeitspumpe er- 
folgen. Tm allgemeinen erfolgt diese Druckerhohung im we- 

5 sentlichen isotherm, d. h. es ergeben sich nur solche Tempe- 
raturanderungen, z. B. eine Temperaturerhohung bis zu 1°C, 
die durch die zur Druckerhohung ftihrende MaBnahme, z. B. 
den Pumpvorgang, bedingt sind. Im allgemeinen wird man 
den Extrakt auf Drucke bringen, die 1 bis 20, vorzugsweise 

10 2 bis 18, insbesondere 3 bis 15 bar uber dem Druck in der 
extraktiven Destillationszone, insbesondere uber dem Druck 
im unteren Drittel der extraktiven Destillationszone liegen. 

Der unter erhohtem Druck stehende Extrakt wird an- 
schlieBend in einer Warmeaustauschzone im indirekten 

15 Warmeaustausch mit dem aus der Losungsmittelwiederge- 
winnungszone als Sumpf produkt erhaltenen selektiven Lo- 
sungsmittel erwarmt. Das selektive Losungsmittel wird 
nach dem Warmeaustausch in die extraktive Dcstillauons- 
zone zuruckgefuhrt. Durch den Warmeaustausch mit dem 

20 selektiven Losungsmittel wird die Temperatur des Extraktes 
im allgemeinen um 5 bis 80, vorzugsweise 10 bis 70, insbe- 
sondere 15 bis 60°C erhoht. 

Der erwarmte Extrakt wird danach durch Entspannungs- 
verdampfung (Flashverdampfung) auf einen Druck ent- 

25 spannt, der mindestens dem Druck in der extraktiven Destil- 
lationszone, vorzugsweise mindestens dem Druck im unte- 
ren Drittel der extraktiven Destillationszone entspricht und 
hoher liegt als der Druck in der nachgeschalteten Losungs- 
mittelwiedergewinnungszone. MaBgeblich fur die Druck- 

30 minderung ist, daB sich der bei der Entspannungsverdamp- 
fung bildende dampfformige An teil des Extraktes ohne 
Kompressionsstufe in die extraktive Destillationszone zu- 
ruckfuhren laBt. Dementsprechend wird in der Entspan- 
nungsverdampfung in der Regel auf Drucke entspannt, die 

35 0,05 bis 2,0, vorzugsweise 0,1 bis 1 bar uber dem Druck an 
der Einfiihrungsstelle des dampfformigen Anteils des Ex- 
traktes in die extraktive Destiliadonszone liegen. Die Ent- 
spannungsverdampfung wird z. B. in einer Vorrichtung aus 
Druckminderungsventil auf einem adiabatischen Verdamp- 

40 fer durchgefuhrt, wobei gegebenenfalls ein Phasenabschei- 
degefaB zur besseren Trennung der sich bei der Entspan- 
nungsverdampfung ausbildenden dampfformigen und fliis- 
sigen Phase nachgeschaltet wird. 

Die Kombination von Warmeaustauschzone fur den War- 

45 meaustausch zwischen dem Extrakt aus der extraktiven De- 
stillationszone und dem aus der Losungsmittelwiedergewin- 
nungszone riickgefuhrten selektiven Losungsmittel mit der 
nachgeschalteten Entspannungsverdampfung kann in einer 
Stufe angewendet werden. Es ist jedoch auch moglich, mehr 

50 als eine, z. B. 2 bis 4, vorzugsweise 2 bis 3 solcher Kombi- 
nationen, zweckmaBig in Hintereinanderschaltung anzu- 
wenden. Durch Anwendung von mehr als einer dieser War- 
meaustausch-Entspannungsverdampfungsstufen und Ruck- 
fuhrung der so erhaltenen Teilstrome zu unterschiedlichen 

55 Zulaufstellen der extraktiven Destillauonszone lassen sich 
die erforderliche Trennleistung der extraktiven Destination 
und die Abmessungen der extraktiven Destillationskolonne 
reduzieren. Es ist weiter moglich, zwischen der letzten Ent- 
spannungsverdampfungszone und der Losungsmittelwie- 

&) dergewinnungszone eine weitere Warmeaustauschzone z wi- 
se hen zusch alien. 

Der sich in der bzw. den Entspannungsverdampfungszo- 
nen bildende dampfformige Anteil des Extraktes, der im all- 
gemeinen 20 bis 80 vorzugsweise 40 bis 70Gew.-%, der 

65 Kohlcnwasscrstoffc im Extrakt betragt, wird in die Extrak- 
tivdestiilationszone zuruckgefuhrt. Im allgemeinen wird die 
ruckgefuhrte dampfformige Phase in das untere Drittel der 
extraktiven Destillationszone eingeleitet, vorzugsweise am 
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Sumpf dcr exiraktiven Destillationszone, z. B. an einem 
Punkl, dcr sich in eiwa in Hone des untersten Kolonnenbo- 
dens befindet. Bci der siufenweisen Entspannungsverdamp- 
fung konnen in den ein /einen Stufen enthaltenen dampftor- 

"migen Antcilc gctrennt oder nach ihrer Vereinigung in die 5 
Extraktivdestillationszone zuruckgefuhrt werden. 

Die nach dcr Enispannungsverdampfung verbleibende 

'fiiissige Phase des Exiraktes aus der extraktiven Destillati- 
onszone wird einer Losungsmiuelwiedergewinnungszone 
zugefuhrt, die bei niedrigerem Druck als der Druck in der 10 
Entspannungsverdampfungszone betrieben wird. Die Ent- 
spannung der verbleibenden fliissigen Extraktphase auf den 
niedrigeren Druck in der Losungsmittelwiedergewinnungs- 
zone erfolgt zweckrnaBig durch ein zwischengeschaltetes 
Druckminderungsventil. Im allgemeinen ist der Druck in 15 
der Losungsmittelwiedergewinnungszone 0,1 bis 8, vor- 
zugsweise 0,5 bis 7, insbesondere 1 bis 6 bar niedriger als 
dcr Druck in dcr bzw. den Entspannungsvcrdampfungszo- 
nen. Die Losungsmittelwiedergewinnungszone kann z. B. 
als Ausgaser oder als Losungsmittelabstreifer betrieben 20 
werden. Der Losungsmittelwiedergewinnungszcne wird im 
allgemeinen Warme zugefuhrt, beispielsweise uber einen 
Aufkochcr. 

Das als Sumpfprodukt der Ldsungsmittelwiedergewin- 
nungszone erhallene von den Kohlenwasserstoflen befreiLe 25 
NMP wird tiber die Warmeaustauschzone, in der der War- 
metausch mit dem Extrakt aus der extraktiven Destination s- 
zone erfolgt, in die extraktive Destillationszone oder die Ab- 
sorptionszone (EII) zuruckgefuhrt. 

Das aus der Losungsmittelwiedergewinnungszone erhal- 30 
tene, die Kohlenwasserstoffe enthaltene Produkt, welches 
im allgemeinen als Kopfstrom oder als Kopf und Seiten- 
strom abgezogen wird, durchlauft teilweise oder ggf. ganz 
zunachst eine Kompressionsstufe und wird nach der Kom- 
pression der Extraktivdestillationszone zugefuhrt. In der 35 
Kompressionszone wird der Kohlenwasserstoffstrom auf ei- 
nen Druck verdichteL, der mindestens dem Druck in der Ex- 
traktivdestillationszone entsprichL Im allgemeinen wird der 
Kohlenwasserstoffstrom auf Drucke verdichte, die 0,05 bis 
2, vorzugsweise 0,1 bis 1 bar uber dem Druck an derEinfuh- 40 
rungss telle des dampfformigen Anteils des Extraktes in die 
extraktive Destillationszone liegen. 

Fig. 3 ist ein schematisches Diagramm einer Ausflih- 
rungsform der bevorzugten Variante. Bei dieser Ausfuh- 
rungsform sind 2 Extraktivdestillationszonen hintereinan- 45 
dergeschaltet. Die erste Extraktivdestillationszone wird von 
Kolonne 1 sowie dem oberen verj ting ten Kolonnenteil 2 ge- 
bildet, wahrend die zweite Extraktivdestillationszone von 
der Kolonne 4 und dem unteren Kolonnenteil 3 gebildet 
wird. Das NMP wird durch Leitung 5 im oberen Teil von 50 
Kolonne 1 zugegegeben und durch Leitung 6 im oberen Teil 
der Kolonne 4 zugegeben. Durch Leitung 7 wird ein C4- 
Kohlenwasserstoffgemisch am Sumpf der Kolonne 1 zuge- 
leitet. 

Am Kopf der Kolonne wird durch Leitung 8 ein Rafrinat, 55 
das im wesentlichen aus Butenen und Butanen besteht, ab- 
gezogen. 

Am Kopf der Kolonne 4 wird durch Leitung 9 ein im we- 
sentlichen reines 1,3-Butadien abgezogen. 

Aus dem Ausgaser 10 wird durch Leitung 11 ein im we- 60 
sentlichen die sonstigen Kohlenwasserstoffe und sonstige 
Verunreinigungen enthaltener Gasstrom abgezogen. 

Der Druck im Kolonnenteil 3 betragt 5 bar. Der uber Lei- 
tung 12. abgezogene Extrakt wird durch Fltissigkeitspumpe 
13 auf cincn Druck von 15 bar gcbracht und anschlicBcnd 65 
im Warmetauscher 14 von 70°C auf 125°C mit dein aus 
Ausgaser 10 uber Leitung 24 abgezogenen, im wesentlichen 
von CVKohlenwasserstorTen freien NMP erwarmt. Der er- 
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warmte Extrakt wird anschlieBe^^TOurch Druckminderveniil 
15 geleitet und auf einen Druck etwas uber 5 bar entspannt. 
Die im PhasenabscheidegefaB 16 nach der Entspannungs- 
verdampfung erhal tene fliissige Phase des Extraktes wird 
uber Leitung 17 durch Druckmindervenul 18 in den Ausga- 
ser 10 auf einen Druck von 1,5 bar entspannt. 

Am Kopf des Ausgasers wird uber Leitung 19 ein Koh- 
lenwasserstoffstrom abgezogen, der nach Verdichtung im 
Kompressor 20 uber Leitung 21 und 23 nach Vereinigung 
mit dem aus dem PhasenabscheidegefaB 16 uber Leitung 22 
abgezogenen dampfformigen Teil des Extraktes in den unte- 
ren Teil des Kolonnenteils 3 zuruckgefuhrt wird. 

Das uber Leitung 24 abgezogene und im Warmetauscher 
14 abgekuhlte von C4-Kohlenwasserstoffen freie NMP wird 
anschlieBend in 2 Teilstrdme geteilt Leitung 25 fuhrt einen 
Teil des NMP in die Extraktionszone EH. Uber Leitung 26 
wird der andere Teil des NMP zunachst in den Warmeaus- 
tauschcr 2, gefuhrt, wo die Rcstwarmc des NMP zur Vcr- 
dampfung des C 4 -Kohlenwasserstoffgemisches genutzt 
wird. Das dort weiter abgekuhlte NMP wird anschlieBend 
nochmals in 2 Teilstrome aufgeteilt, die wie bereits be- 
schrieben uber Leitung 5 bzw. Leitung 6 in die Kolonne 1 
und 4 geleitet werden. 

Das aus der Desorptionszone DIE abgezogene NMP wird 
uber Leitung 27 dem in Leitung 26 gefuhrten NMP- Strom 
zugefuhrt. 

Paten tanspruche 

1. Verfahren zur Trennung eines C4-Kohlenwasser- 
stoffgemisches enthaltend 1,3-Butadien, Butene, Bu- 
tane, und sonsuge C4- Kohlenwasserstoffe, in minde- 
stens 4 Fraktionen, wobei 

a) dieFraktion (a) im wesentlichen aus 1,3-Buta- 
dien, 

b) die Fraktion (b) im wesentlichen aus Butenen 

c) die Fraktion (c) im wesentlichen aus Butanen 
und 

d) eine oder mehrere Fraktionen (d), die im we- 
sentlichen aus den sonstigen C4-Kohlenwasser- 
stoffen bestehen, 

durch Extraktivdestillation mittels N-Methyl-2- 
pyrrolidinon (NMP), 
wobei man 

1. das gasformige Gv-Kohlenwasserstoffgemisch 
zunachst mit NMP in einer Extraktionszone (I) in 
Kontakt bringt, wobei das 1,3-Butadien und die 
sonstigen C4- Kohlenwasserstoffe vom NMP im 
wesentlichen vollstandig absorbiert werden, die 
Butene und Butane jedoch im wesentlichen in der 
Gasphase verbleiben; 

2. die nicht-absorbierten Butene und Butane 
(Gasstrom be) und die in Schritt 1 gebildete Ex- 
traktionslosung (Extraktionslosung ad) getrennt 
aus der Extraktionszone (I) entfernt; 

3. die Extraktionslosung (ad) in eine Desorpti- 
onszone (I) mit gegeniiber der Extraktionszone (I) 
vermindertem Druck und/oder erhohter Tempera- 
tur uberfuhrt und dabei aus der Extraktionslosung 
(ad) 1,3-Butadien desorbiert, wobei der Hauptteil 
der sonstigen C4- Kohlenwasserstoffe in der fliissi- 
gen Phase verbleibt; 

4. die in Stufe 3 gebildete Extraktionslosung (Ex- 
traktionslosung d) und das desorbierte 1,3-Buta- 
dicn (Fraktion a) gctrennt aus dcr Desorptions- 
zone (I) entfernt; 

5. die Extraktionslosung (d) in eine zweite De- 
sorptionszone (II) mit gegeniiber der Desorptions- 
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zone (I) vermindertem Druck und/oder erhohter 
Temperatur uberfuhrt und dabei aus der Extrakti- 
onslosung (d) die sonstigen C 4 -Kohlenwasser- 
stoffe desorbiert; 

6. das in der Desorptionszone (II) gebildete NMP, 
das im wesenllichen frei ist von Q-Kohlenwas- 
serstoffen, und die desorbierten sonstigen C4- 
Kohlenwasserstoffe in Form einer oder mehrerer 
Fraktionen (d) getrennt aus der Desorptionszone 
(II) entfernt; 

7. den Gasslrom (be) zunachst mit dem in Schritt 
6 gebildeten NMP in einer Extraktionszone (Ii) in 
Kontakt bringt, 

wobei die Butene vom NMP im wesentlichen 
vollstandig absorbiert werden, die Butane jedoch 
im wesentlichen in der Gasphase verbleiben; 

8. die nicht-absorbierten Butane (Fraktion c) und 
die in Schritt 1 gebildete Extraktionslosung (Ex- 
traktionslosung b) aus der Extraktionszone (H) 
entfernt; 

9. die Extraktionslosung (b) in eine Desorptions- 
zone (III), mit gegeniiber der Extraktionszone (II), 
vermindertem Druck und/oder erhohter Tempera- 
tur uberfuhrt und dabei aus der Extraktionslosung 
(b) die Butene desorbiert; 

10. das in Schritt 9 gebildete NMP, das im we- 
sentlichen frei von C 4 -KohlenwasserstorTen ist, 
und die desorbierten Butene (Fraktion b) aus der 
Desorptionszone (HE) entfernt; 

1 1 . das in Schritt 9 gebildete NMP in eine der Ex- 
traktionszonen zuriickfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daft man das NMP und das von CVKohlenwasser- 
storfgemisch in einem Mischverhaltnis 5 : 1 bis 20 : 1 
in die Extraktionszone (I) einspeist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das C4-Kohlenwasserstoffgemisch 

- 10 bis 80 Gew.-% 1,3-Butadien; 

- 10 bis 60 Gew.-% Butene; 

- 5 bis 40 Gew.-% Butane; und 

- 0,1 bis 5 Gew.-% sonstige C4-Kohlenwasser- 
stoffe enthalt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man 

la. die 1,3-Butadienfraktion (a), die man aus der 45 
Desorptionszone (I) entfernt, nochmals in eine 
Absorptionszone (EI) mit NMP in Kontakt bringt, 
das gemaB Schritt 9 oder 11 des Anspruchs 1 zu- 
riickgewonnen wurde, wobei ein Teil der Fraktion 
(a) und der iiberwiegende Teil an sonstigen C4- 
Kohlenwasserstotfen, die noch als Verunreini- 
gung in der Fraktion (a) enthalten sind, vom NMP 
adsorbiert werden (Extraktionslosung ax); 
und 

2a. den nicht absorbierten Teil der Fraktion (a) aus 
der Extraktionszone getrennt entfernt und die Ex- 
traktionslosung (ax) in die Extraktionszone (I) zu- 
riickfuhrt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Extraktionszone (I) in Form 2 
miteinander verbundener Kolonnen ausgefiihrt ist. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Extraktionszonen (I), (II), 
und (HI) in Form von Kolonnen ausfuhrt, und man 
durch dicsc die Gasstromc im Gcgcnstrom zum NMP 
leitet; daB man die Extraktionszonen (I), (II), und (III) 
in Form von Kolonnen ausfuhrt, und man durch diese 
die Gasstrome im Gegenstrom zum NMP leitet. 
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7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die in Schritt 3 und 5 des An- 
spruchs 1 beschriebene Desorption dadurch bewirkt 
daB man die Temperatur in der Desorptionszone (T) ge- 
geniiber der in der Extrakuonszone (I) und die Tempe- 
ratur in der Desorptionszone (II) gegeniiber der in der 
Desorptionszone (I) erhoht, indem man die Warme des 
NMP, das man gemaB Schritt 11 von Anspruch 1 aus 
der Desorptionszone (II) entfernt hat, durch indirekten 
Warmeaustausch in einer Warmeaustauschzone, der 
Desorptionszone (I) zufuhrt. 
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